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Большой научный и практический интерес вы-
зывают такие представители N-, O-, S-содержащих 
лигандов, как амиды, тиоамиды карбоновых кислот, 
анионы жирных и ароматических карбоновых кислот, 
производные этаноламинов, а также производные 
гуанилгидразонов, семикарбазонов и тиосемикарба-
зонов, которые участвуют во многих биологических, 
каталитических процессах и используются в качестве  
селективных комплексообразователей и экстрагентов 
металлов, а также применяются в аналитической хи-
мии, химическом производстве, медицине и сельском 
хозяйстве. Анализ электронной структуры, реакцион-
ной способности донорных атомов свободных и коор-
динированных молекул этих лигандов является одной 
из актуальных задач для понятия механизма действия 
этих соединений на молекулярном уровне.

Для исследования электронных свойств нами 
был использован полуэмпирический квантово-
химический метод частичного пренебрежения двух-
атомным дифференциальным перекрыванием NDDO 
РМ3 [1, 2]. Выбор метода расчета обусловлен тем, что 
на данный момент РМ3 является одним из наиболее 
точных, оптимизирован на большом числе экспери-
ментальных данных (657 молекул, 18 параметров для 
каждого элемента). Заряд на атомах определялся по 
методу Малликена [1, 3]. Предварительные расчеты 
были также выполнены нами в рамках расширенного 
метода Хюккеля и различными полуэмпирическими 
методами модификаций пренебрежения дифферен-
циальным перекрыванием (CNDO, INDO, ZINDO/1, 
MINDO3, MNDO). Однако эти методы, являющиеся 
более грубыми, не всегда выдавали даже качествен-

но верные результаты, не всегда достигалась сходи-
мость метода. Метод NDDO AM1 показал результаты, 
близкие к результатам метода РМ3, но для амидов и 
координационных соединений переходных металлов 
сходимость метода АМ1 существенно хуже сходимо-
сти метода РМ3.

Вышесказанное можно объяснить тем, что боль-
шинство квантово-химических полуэмпирических 
методов оптимизировано для расчетов органиче-
ских углеродных соединений [4, 5]. Кроме того, из-
вестны работы по включению в базис метода РМ3 
d-орбиталей (метод PM3(tm)) [6]. Однако на данный 
момент в литературе нет достаточного количества рас-
четов, позволяющих судить о преимуществах метода 
PM3(tm) по отношению к методу РМ3. Применение 
неэмпирического метода Хартри–Фока, а также ме-
тодов функционала плотности связано не только с 
огромными затратами машинного времени расчета, 
но с проблемами выбора базиса, обменного и корре-
ляционного потенциала [7].

Для адекватного рассмотрения данных расчетов 
электронной структуры было проведено сравнение 
данных РСА с данными расчетов для простейших 
алифатических амидов карбоновых кислот и  установ-
лено, что данные рентгеноструктурного анализа хо-
рошо коррелируют с данными квантово-химических 
расчетов. 

В табл. 1, 2 приведены значения эксперименталь-
но определенных РСА длин связей и валентных углов 
для лигандов (L = формамид, ацетамид, пропионамид) 
и некоторых комплексов (ML), а также относительная 
ошибка расхождения между данными РСА и кванто-
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во-химических расчетов (ΔL, ΔML) [8−10]. Несколько 
завышенное значение ΔL ≈ 6% для длины связи С−N в 
молекуле формамида обусловлено водородными свя-
зями, в которых принимает участие атом азота. 

Аналогичное хорошее совпадение эксперимен-
тально найденных и теоретически рассчитанных 
длин связей наблюдается и для ацетамида и пропион-
амида (табл. 1). Это дает возможность применять 
квантово-химический анализ электронной структуры 
для описания электронных эффектов, наблюдаемых 
для молекул некоординированных простейших али-
фатических амидов. 

При выборе координированных моделей для расче-
та принималось во внимание, что в литературе приве-
дено много примеров металлокомплексных соедине-
ний указанных лигандов. Было проведено сравнение 
расчетных данных и результатов рентгеноструктур-
ного анализа свободных и координированных форм 
лигандов в случаях О-координации и N-координации 
(рис. 1).

Квантово-химическое исследование электронной 
структуры, строения и реакционных способностей 
шести изолированных, наиболее устойчивых свобод-
ных и координированных форм молекул ФА, АА и 
ПА показывает, что при переходе от свободных мо-
лекул амида к координированным состояниям изме-
нение распределений зарядов на атомах происходит 
согласно схеме.

Смещение электронной плотности амидного фраг-
мента ФА и АА имеет симбатный характер. В моле-
куле координированного ПА смещение электронной 
плотности происходит в противоположную сторону 
от протонов аминной группы к атому азота с увеличе-
нием значения эффективного отрицательного заряда 
на атоме N4 и повышением его полярности. Это при-
водит к увеличению подвижности протона и после-
дующей миграции одного протона к атому кислоро-
да, а также к реализации имидоалкогольной формы. 
Данное свойство пропионамида при взаимодействии 
с ацетатом ртути (II) привело к образованию соеди-
нения состава Hg(C2H5CONH)2 (рис. 2). Валентные 
углы координационного узла иона ртути (II) свиде-
тельствуют об искаженном тетраэдрическом окруже-
нии (O(1) Hg(12) O(13) – 133,6°; N(5) Hg(12) O(13) 
– 147,9°, O(13) Hg(12) N(17) – 59,8° и N(17) Hg(12) 
O(1) – 136,1°).

Таким образом, в случае координированных 
форм амидов нами детально рассмотрены (в срав-
нении с кристаллоструктурными данными) измене-
ния в геометрических параметрах на примере аце-
тамида и его комплексных соединений. Показана 
также возможность применения квантово-химиче-
ского моделирования для описания электронных 
эффектов в молекулах амидов, в частности ком-
плекса с ртутью и пропионамидом, для которого 
отсутствуют данные РСА.

С х е м а

Рис. 1. Строение О-координированных комплексов ацетамида с кобаль-
том (а) и уранил ионом (б) и N-координированнных комплексов (в) [8, 

11, 12]
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Quantum-chemical methods the electronic structure and reactivity of free and coordinated mole-
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